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当代电化学科学技术要求实现对电化学反应的控制 (加速或阻化) , 前者如电池中的电化学反
应, 后者如金属腐蚀中的电化学反应。要实现对电化学反应的控制, 前提是必须了解构成复杂电化
学反应的基元步骤, 例如, 界面传荷反应, 表面化学反应, 吸、脱附, 表面扩散, 表面微结构变化, 质子
化, 异构化, 反应分子基团的消长等, 尤其是能够在实验上直接观察基元过程。在已经知识的电化学
反应、包括电催化反应中, 基元过程在微秒和纳秒时间标度内进行[1 ] , 因此应当发展时间分辨达微
秒和纳秒的电化学原位时间分辨光谱技术, 建立相应的测量系统。电化学原位时间分辨光谱技术主
要由时间分辨光谱、微电极和电化学控制技术组成。目前, 尺度达微米级的超微电极, 时间分辨允许
达到纳秒级; 性能优良的通用电化学控制仪器, 时间响应只能达到微秒级, 只有工作电流小于微安
级的电化学控制系统, 响应时间可能达纳秒级。因各种技术条件限制, 电化学原位时间分辨光谱技
术中, 拉曼散射光谱和红外光谱目前时间分辨最快达毫秒、亚毫秒级[2 ] , 紫外可见光谱技术的时间
分辨水平列于表 1。
表 1　电化学原位时间分辨紫外可见光谱技术比较
年　份 研究者 检测手段 光谱类型 电位调制方式 水　平
1988 L undgren C A et al[3 ] 光敏二极管列阵 透射 扫描 1215s
1989 M onvernay A D et al[4 ] 同上 透射 扫描 215s
1993 O nikubo T et al[5 ] 同上 透射 扫描 5m s
1995 Gaillard F et al[6 ] 同上 反射 扫描 10m s
1995 Kim B S et al[7 ] 电荷耦合器件型 反射 阶跃 25m s












技术, 它们是光诱导电子传递, 激光热诱导电子传递, 电子传递, 振动能传递, 电子能传递, 电子传递
前的活化和电子传递后的松弛过程等研究的主要实验手段。这些研究对检验和发展电化学界面 (多
相)电子传递理论十分重要。但是, 在电化学中应用这些激光技术时均要求在恒电位、稳态实验条件








测量系统包括微弱光谱信号快速检测单元, 电化学控制单元, 光源和光路单元, 时间序列编制和同
图 1　电化学现场时间分辨紫外可见光谱测量系统
L : 光源　 I: 光阑　L 1L 2L 3: 透镜　P: 光偏振器　M 1: 平
面反射镜　REC: x2y 记录仪　E: 恒电位仪　U P: 信号
发生器　RE: 参比电级　W E: 工作电极　CE: 辅助电极
　Cell: 光学电解池　SP: 多色仪　P: 打印机　D: 检测
器　PA : 脉冲放大器　OM A : 光多道分析仪主机　DC:
检测器的控制器　GP: 门脉冲发生器　O SC: 示波器　
GO: 门脉冲输出　G I: 门脉冲输入　M : 监测　T I: 触发
输入　TO: 触发输出　Cycle S: 循环同步　F ram e S: 帧
同步




有两种工作模式: 连续工作模式 (CW ) 和门控工作模
式 (Gate)。在CW 模式下, 检测器的光敏二级管阵列
始终处于光照状态; 而在 Gate 模式下, 只有在负电压
脉冲加到检测器中的光阴极上时, 光信号才能到达检
测器的光敏二级管阵列。电化学控制单元包括快速响
应恒电位仪及具有提供帧 ( F ram e ) 同步和循环
(Cycle) 同步两种触发脉冲的信号发生器。时间序列
编制和同步控制由具有脉冲延迟设置功能的门脉冲









　Ê : 电化学体系的电位阶跃　Ë : 光谱数据采集时序
单阶跃电位时间分辨光谱法的原理见图 2。在图 2 ( I)脉冲信号的同步触发下, 研究电极的电极
电位自 E1 阶跃到 E 2 并同时开始采集一系列谱线, 直至全部谱线采集完成之后电位才阶跃回起始









似的工作原理[3～ 8 ], 因此, 虽然各个研究小组所采用的
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光多道检测器多种多样, 但所能达到的最高时间分辨率均受到检测器采集一条完整谱线所需时间





阶跃电位时间分辨光谱法[9 ]。图 3 是该光谱法的工作原
理图。图 3 ( I) 表示控制电化学体系极化的电位阶跃和
光谱数据采集同步进行的脉冲信号; 图 3 (Ê ) 表示电化
学控制单元在接收到图 3 ( I) 的脉冲信号后同步产生的
对电化学体系极化的电位阶跃; 图 3 (Ë ) 表示门脉冲发
生器接收到图 3 (É ) 的脉冲信号后产生的具有等差时
间延迟 ∃ t 和相同脉宽 ∃w 的门脉冲信号。这些门脉冲
即用于触发光多道检测器, 由于光多道检测器工作于
Gate 模式, 故只在门脉冲期间光信号才能到达检测器
的光敏二级管阵列。每个门脉冲对应一条谱线, 这样便得到时间分辨率为∃ t 的谱图。图 3 (Ì )表示
光谱数据采集的时间, 该时间必须大于或等于光多道检测器进行读数和复位所需的时间。
可见, 连续双阶跃电位时间分辨光谱法使光多道检测器的接收光信号过程和检测器对所有象
















Gaillard 等人采用线性电位扫描原位时间 (电位)分辨光谱法研究了二甲基甲酰胺 (DM F ) 溶液
中 S8 在铂电极上的电化学还原的动态过程[6 ]。S8 的还原是个复杂过程, Gailla rd 等进行了大量的
详细的多方面研究, 在此作为例子, 仅举其中的一种情况。由循环伏安实验结果可知: S8 在- 0135V
附近还原为 S82- , 随后 S82- 在- 0175V 附近还原为 S3- , 进一步在- 110V 附近 S3- 还原为 S32- 。图
4 为电极电位沿着 0V →- 112V →+ 015V →0V 方向、以 5mV ös 的扫描速度变化时采集的原位时间
(电位)分辨光谱。随着电极电位的负移, 最先出现的 498nm 附近的谱带即为由 S8 还原得到的 S82-
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的电子吸收带; 接着在 617nm 附近又出现了一个新的谱带, 这是 S82- 还原得到的 S3- 的电子吸收
图 4　薄层扩散条件下 (200Λm ) , S8+ DM F 溶液
(215×10- 3molöL )中 S8 在 Pt 电极表面还原过
程的线性电位扫描现场时间 (电位)分辨光谱
扫描速度 v= 5mV ös　电位分辨 ∃E = 4mV
时间分辨 ∃ t= 800m s






化态和全氧化态[10 ]。由 PoPD 的现场稳态反射差谱可
见: 全氧化态的 PoPD 在 300nm、450nm、530nm 及
735nm 附近存在电子吸收带, 而半氧化态的 PoPD 在
300nm、430nm 和 500nm 附近有电子吸收带。为了对
PoPD 在强酸溶液中的氧化还原过程有更深入的认
识, 分别对 PoPD 的两个还原过程 (称全氧化态到半氧





图 5　PoPD 膜电极电位自背景电位 0104V 阶跃至- 0120V 得到的原位时间分辨紫外可见反射差谱
时间分辨 ∃ t= 012m s　内插图为同样条件下时间分辨 ∃ t= 10Λs 的反射差谱
现为负向的小峰。
　　对于还原过程 (1) , 当光谱的时间分辨达到 012m s 时, 得到的谱图不同于稳态的UV 2V is 光谱
图, 在 465nm、550nm 和 625nm 附近出现了三个新的吸收带。当时间分辨改变为 5m s 时, 465nm 和
550nm 两个吸收带消失了, 只乘下 625nm 附近的吸收带。上述结果说明在 PoPD 的还原过程 (1)
中, 可能存在两个不稳定的中间态。
对于还原过程 (2) , 当光谱的时间分辨达到 012m s 时, 见图 5, 可以观察到三个新的吸收带分别
位于 445nm、520nm 和 685nm 附近。可见, 在 PoPD 的还原过程 (2)中, 至少存在一种不稳定的中间
物。当光谱的时间分辨为 10Λs 时, 见图 5 中的内插图, 谱图基本类似图 5, 不过比较复杂一点。
关于 PoPD 在强酸溶液中更详细的可能的氧化还原机理如下 (分子式中所有N 原子均是质子
化, 为简明起见, 未标出)。
还原过程 (1) :
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布里斯罗 (R. B reslow )就任美国化学会会长期间撰写的力作。全书分 8 章, 提出了 44 个热点话题, 以一
问一答的形式, 向读者介绍化学家对现代文明生活所做的巨大贡献, 以及当今面临的挑战和机遇。内容
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